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(g) Verfahren und Vorrichtung zunn elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen Metallabscheidebades 
@ Es warden ein Verfahren und eine Vorrichtung zum k a ks k 

elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hy- 
pophosphitionen enthaltenden Metallabscheidebades, 
vorzugsweise eines Nickelabscheidebades, beschrieben. 
Gegeniiber gekannten Verfahren und Vorrichtungen, bei 
denen die Badflussigkert durch Diluatraume Di1a in erner 
Kathoden Ka und Anoden An aufweisenden ersten Elek- 
trodialyseelnrichtung El geleitet wird, die von Konzentra- 
traumen Kola, Kolb in der Elektrodialyseeinrichtung ka- 
thodenseitig durch monoselektive Kationenaustauscher- 
membranen KS und anodenseitig durch Antonenaustau- 
schermembranen A getrennt sind, wobei die Diluatraume 
Dila und die Konzentratraume Kola, Kolb abwechseind 
zueinander angeordnet sind, unterscheiden sich das er- 
findungsgemalie Verfahren und die Vorrichtung dadurch, 
daft die Badfliissigkeit gleichzeitig durch Diluatraume 
Di2a. Di2b in einer Kathoden Ka und Anoden An aufwei- 
senden zweiten Elektrodialyseeinrichtung E2 geleitet 
, wird, die von Konzentratraumen Ko2a in der zweiten Elek- 
trodialyseeinrichtung E2 kathodenseitig durch monose- 
lektive Anionenaustauschermembranen AS und anoden- 
seitig durch Anionenaustauschermembranen A getrennt 
sind, wobei die Diluatraume Di2a, Di2b und die Konzen- 
tratraume Ko2a in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung 
E2 abwechseind zueinander angeordnet sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum elektrodialylischen Regenerieren eines stromlosen Me- 
tallabscheidebades, insbesondere eines stromlosen Nickelabscheidebades. 
5 Die siromlcse Beschichiung von Werkstiicken mil Metallen isi seit langem bekannl. Beispielsweise werden aus Kunst- 
stoff bestehende Sanitararmaiuren mil Metallschichten versehen, um ein bestimmtes asihetisches Erscheinungsbild zu 
erhalien, oder besiimmie aus Meiall besiehendc Werkstucke, um deren Funktionstiichiigkeii zu verbessem, beispiels- 
weise die VerschleiBfesiigkeit oder das Koirosionsverhalten. So erhalien mechanisch stark bcanspruchte Teile im Ma- 
schinenbau widerstandsfahige tfberzuge aus einer weitgehend amorphen Nickel/Phosphor-Legierungsschicht, um die 

iO Abriebfestigkeil, beispielsweise von Lagerschalen an beweglichen Teilen, zu erhohen, und es werden bei der Erdolfor- 
derung im off-shore-Bereich verwendete Meiallteile mil einer deranigen Nickel/Phosphorschicht uberzogen, um deren 
Materialbestandigkeil gegen chemische Einfliisse zu verbessem. 

Die stromlosc Beschichiung mil Melallen beruhi auf einem aulokalalylischen ProzeB, bei dem geldsic Meiallionen 
miilels eines in der Abscheidelosung befindlichen Reduklionsmiliels zum Melall reduzien und auf dem zu beschichien- 

15 den Werkstuck abgeschieden werden. Ofl werden in diesem Fall weilerc Komponcnien in die Meiallschichi eingebaui, 
beispielsweise Phosphor. Neben Nickel kann mil diesem Verfahren auch Kupfer abgeschieden werden. 

Zur Abschcidung von Nickel/Phosphorschichlcn kbnnen grundsatzlich eleku-olytischc und siromlosc Verfahren einge- 
seizt werden. Elcklrolylische Verfahren sind zwar leichlcr handhabbar; sic weisen jedoch den Nachleil auf, da6 gleich- 
maBig dicke Schichlen nur dann erhalien werden konncn, wenn die zu beschichlenden Teile eine einfache Gcometrie auf- 

20 weisen. Die elektrolylische Meiallisierung von Werkstuckcn, die cine komplexe Geomelrie aufweisen, beispielsweise 
Wolbungen, Locher oder Hinierschncidungen, fuhrl zur ungleichmaBiger Schichtdicke und dahcr in vielcn Fallen zu 
nichl vcrtretbaren lokalen Schwankungen des Beschichlungsergcbnisses. AuBerdem weisen die slromlos abgeschiede- 
nen Meiallschichien haufig gunstigere mechanische Eigenschaften auf als elektrolylisch abgeschiedene Melallschichlen. 
Aus diesem Grunde werden sehr haufig siromlose Verfahren zur Beschichiung eingeselzl. 

25 Die siromlose Melallabscheidung wird nachfolgend am Beispiel der stromlosen Nickelabscheidung mil gleichzeiti- 
gem Einbau von Phosphor in die Schichi dargcstellt. Hierbei wird beispielsweise eine Abscheidelosung cingesetzl, die 
Natriumhypophosphit als Reduktionsmiiiel fiir Nickelionen sowie Nickelionen, zum Beispiel als Nickclsulfat, entkalt. 
Die Abscheidereaklion verlaufl nach folgcnder Reaklionsgleichung: 

30 NiS04 + 6 NaH2P02 -*.Ni+2H2 + 2P + 4 NaHjPOB + Na2S04 

Bei dieser Reaktion werden also standig geloste Nickel- und Hypophosphitionen verbraucht, wahrend die Konzentra- 
lion des Oxidationsproduktes Orthophosphit (H2PO3") zunimmt. Weiierhin reichem sich die Gegenionen der Nickel- 
Kationen und Hypophosphil-Anionen in Form von Na2S04 an. 

35 Daher weisen deranige Verfahren den Nachleil auf. daB die Verfahrensfuhrung in viclen Fallen komplizierl isl und 
eine Vielzahl von Uberwachungvorgangen durchgefuhrt werden muB, um konsianle Abscheidungsbedingungen zu crrci- 
chcn. Dariiber hinaus ist die Lebensdauer der stromlosen Abscheidungsbader begrenzt. Bei der Melallabscheidung wer- 
den das Reduklionsmittel und die Meiallionen verbraucht, die wahrend der Durchfuhrung des Verfahrcns koniinuierlich 
nachgefuhrl werden mussen, um einen annahemd konstanien Gehalt an verfugbarem Reduklionsmittel und vcrfugbaren 

40 Meiallionen innerhalb einer schmalen Bandbreite zur Verfiigung zu siellen. Da das Reduklionsmittel und die die Meiall- 
ionen enthaltenden Salze bei der Abscheidereaklion femer Reakiionsprodukte hinterlassen, die sich in dem Abscheide- 
bad anreichem, ist die Lebensdauer des Hades zwangslaufig begrenzt. Beispielsweise werden die Meiallionen in Form 
von Salzen zum Bad zugegeben, so daB sich storende Anionen, wic beispielsweise Sulfaiibnen, im Bad anreichem. Glei- 
ches gilt auch fur Orthophosphiiionen (H2PO3-), die sich durch Oxidation von Hypophosphitionen im Bad bildem 

45 Das Alter eines Bades wird ublicherwcise in Melall -tum-over (MTO) angegeben. 1 MTO entsprichl der Menge an ab- 
geschiedenem Melall aus dem Bad, das der urspriinglich eingesetztcn Konzeniration der Meiallionen im Bad, jeweils be- 
zogen auf das Gesamlvolumen des Bades, entsprichl. Im allgemeinen erreichen die Abbauproduklc im Bad nach 6 bis 
10 MTO eine so hohe Konzeniration, daB die Qualitat und die Abschcidegeschwindigkeit des Metalls nicht mchr inner- 
halb der lolerierbaren Bereiche liegen. Daher werden Bader mil einem derartigen Alter nichl weilervcrwendet. Es muB 

50 ein neues Bad angcsclzl werden, und das verbrauchte muB verworfen werden. Nachleilig isl, daB die notwcndigc Enlsor- 
gung der Bader und der erforderlichc Ncuansatz von frischcn Badem zu hohcn Kosicn und crhcblichcn Um wcllbclasiun- 
gcn fiihrcn. Deshalb wurden verschiedene Verfahren vorgeschlagcn, mil dencn die Slandzeil dcrartigcr Bader vcrlangcrl 
werden kann. 

In US-A-5,221,328 wird zur Verlangcrung der Slandzeil von stromlosen Nickelbadcm ein Verfahren bcschriebcn, mil 
55 dem in einem Nickel/Phosphor-Abschcidcbad cnistandcnes Orthophosphit als Metallsalz ausgeralll und abgelrcnni wer- 
den kann. Als Fallungsmiitel kommen Yttrium und Lanthanidc in Frage. Die hierfur notwcndigcn Chemikalien sind je- 
doch rcchi icucr. AuBerdem konncn im Bad verblcibcndc gciosic Bcstandlcilc dieser ZusStzc die Qualilal der Mciall- 
uberzuge beeinirachtigcn. 

Von C. D. lacovangelo wird in "Plating and Surface Finishing", September 1995, Scilen 77 bis 82, vorgeschlagcn, die 
60 ■ siorendc Ausfallung von Nickelorthophosphii durch Zugabc von Komplexbildncm zu verhindem. Dadurch wird die 
Konzeniration an geloslen freicn Nickelionen verringen. 

Bei einem weiteren bekannien Verfahren werden die storenden Komponenten im Bad mittels Adsorption an lonenaus- 
tauschcrharzcn abgetrennt. Zur vollsiandigen Abu-ennung und Regenerierung des Abscheidebades wird ein komplizier- 
les Verfahren durchgefuhn, bei dem mehrere unlerschiedliche lonenausiauschersaulen und Behaller fur diverse ProzeB- 
65 flussigkeiten benotigt werden. 

Von Y. Kuboi und R. Takeshita wird ein elektrodialytisches Verfahren zur Abtrcnnung der uncrwunschlcn Badkompo- 
nenlen beschneben (Eleciroless Nickel Conference 1989. Proceedings. Prod. Finishing Magazine. 1989. Seilen 16-1 bis 
1 6-15). Bei diesem Verfahren wird das siromlose Nickelbad als sogenannies Diluat durch eine Elektrodialysezelle gelei- 
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tet. Der Diluatraum in der Elekirodialysezelle ist hierzu anodenseitig durch eine Anionenaustauschermembran von dem 
mil der Anode in Kontaki siehenden Anodenraum und kathodenseitig durch eine Kationenaustauschermembran von dem 
niii der Kathode in Koniakt stehenden Kaihodenraum getrennt. Diese beiden letzigenannlen Raume werden auch als 
Konzeniratraume bezeichnei. Die im Abscheidebad unerwunschten Sulfai- und Orthophosphiiionen werden in den Ano- 
denraum und die unerwunschten Natriumionen, die vom eingesetzten Natriumhypophosphit herruhren. in den Kaihoden- 5 
raum uberfuhn. In Laboratoriumsversuchen hai sich jedoch herausgestellt, daB neben den unerwunschten Sulfat-, Ortho- 
phosphii- und Natriumionen auch die fur das Abscheideverfahren wichiigen Badbestandteile, namlich die Nickel-, Hy- 
pophosphilionen und die organischen Komplexbildner (meisi Carbonsauren bzw. deren Anionen) in die Konzenira- 
traume uberfuhn werden. 

In DE 43 10 366 CI wird ein elekirodialyiisches Verfahren zur Regenerierung von stromlosen Nickcl/Phosphorbadem 10 
beschriebcn. Das zu regenerierende Nickel/Phosphorbad wird hierzu durch einen Raum in einer Elekirodialysezelle ge- 
fuhn, der sowohl kaihodenseiiig als auch anodenseitig durch jeweils eine Anionenaustauschermembran von den angren- 
zenden Raumen abgeirenni isi (Diluatraum). Durch Anlegen eines elekirischen Feldes werden Ortho- und Hypophosphi- 
tionen in den anodenseitig zum Diluatraum liegenden Konzentratraum uberfuhn. Diese Losung wird anschliefiend in den 
mil der Kathode in Koniakt stehenden Kaihodenraum geforden. Hypophosphii kann von dort aus durch Uberfuhrung 
wieder m den Diluatraum uberlreten, wahrend Orthophosphit an der Kathode zu Hypophosphii reduzien und das entsian- 
denc Hypophosphii anschlicBcnd ebcnfalls in den Diluatraum uberfuhn werden soil. Es hai sich aber in Versuchen her- 
ausgestellt. daB diese Reduklionsreaktion laisachlich nichi siallfindel. Es wird femer vorgeschlagen, cine Vielzahl der 
angcgcbcncn Zellen parallel zu schalten. Auch mil dieser Zelle wird nicht der Nachieil bchoben, der dem von Y Kuboi 
und R. TakeshiLa bcschriebenen Verfahren innewohnt. AuBerdem reichcm sich in dieser Lbsung auch Sulfat- und Natriu- 
mionen an. 

Auch in US-A-5 .41 9,821 wird ein clcktrodialytisches Verfahren zum Regenericren siromloser Meiallisierungsbadcr 
beschnebcn. Ahnlich wie in DE43 10 366 CI werden Hypophosphii und Onhophosphii uber eine Anionenaustauscher- 
membran m cincn anodenseiligen Konzentratraum uberfuhn und damil abgcirenni. Auch in diesem Fall wird die anoden- 
sciiigc Konzcnirallosung in den Kaihodenraum uberfuhn, so daB Hypophosphii von don wicdcr in den Diluatraum ge- 25 
langen kann. Onhophosphii wird durch Zugabe von Magnesium- odcr Calciumsalzcn zu der Losung, die diescn Raum 
durchstromi, ausgcfalli und auf diese Weise dem GesamiprozeB cnizogen. Nachleilig ist indes. daB storende Natrium- 
und Sulfalioncn aus der Nickelbadlosung nicht entfemt werden konncn. 

Urn die Nachicilc der vorsichend bcschriebenen Verfahren zu beheben, wurdc in EP 0 787 829 Al ein Verfahren zum 
elektrodialytischcn Regenericren von stromlosen Nickel/Phosphorbadem vorgeschlagen, bei dem das Verfahren in zwei 30 
verschicdencn Variantcn cingcsctzt wird. Dieses Verfahren wird in jeder der beiden Varianlen diskonlinuierlich bcirie- 
ben. Die cine Varianic siclli ein zweistufiges Verfahren dar, bei dem die verbrauchte Abscheidelosung zunachst in den 
Diluatraum cincr Elekirodialysezelle geleiiet wird, die von zwei Konzentratraumen durch eine Anionenaustauscher- 
membran auf der der Anode zugcwandten Seite und von einer monoselektiven Kationenaustauschermembran auf der der 
Kathode zugewandlcn Sciic bcgrcnzi ist. Monoselektive lonenausiauschermembranen unterscheiden sich von nomialen 35 
lonenausiauschermembrancn dadurch, daB sie einfach geladene lonen passicren lassen. nicht jedoch mehrfach geladene 
lonen. In der erstcn Vcrfahrcnsstufe werden dadurch Natrium-, Hypophosphii-. Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsau- 
reanionen in die Nachbarkompanimente uberfuhn. wahrend Nickelioncn im Diluatraum verbleiben. AnschlieSend wer- 
den die jeweiligen Losungcn in eine zweite Elekirodialysezelle geleiiet, in der ein Konzentratraum zwischen zwei Dilua- 
traumen angeordncl und von diesen anodenseitig durch eine monoselektive Anionenaustauschermembran und kaihoden- 40 
seitig von einer Kationenaustauschermembran abgctrenni isl. In diesem Fall werden die Hypophosphii- und Carbonsau- 
reanionen sowie die Nalriumkationen wieder in den Diluatraum uberfuhn, nicht jedoch die Onhophosphii- und Sulfalio- 
ncn. In der Bilanz werden also die Onhophosphii- und Sulfalionen entfemt, nicht jedoch die Natriumionen. Da die La- 
dungsbilanz in jedem einzclnen der Verfahren sschri tie gewahrleislet ist. kann nicht die gcsamtc Mengc der Orthophos- 
phit- und Sulfalionen entfemt werden. da der den im Diluatraum zuruckblcibcndcn Natriumionen enisprechende Anleil 45 
an anionischen Gegcnioncn ebcnfalls im Diluatraum zuriickblciben muB. Dadurch wird die Wirksamkeit der Trennung 
maBgeblich beeintrachligl. 

In der zweilcn Varianle, die als einstufiges Verfahren ausgcbildet isl, wird die Badlosung in den Kaihodenraum einer 
aus drei Elcktrolytraumen bcsiehenden Elekirodialysezelle gcgeben, wobei der milllere Raum von den anderen Raumen 
anodenseitig durch cine monoselektive Anionenaustauschermembran und kathodenseitig durch eine monoselektive Ka- 50 
tionenaustauschermcmbran abgctrenni ist. Die Losung, die in dem Anodenraum cnthallen isl. wird in den Kaihodenraum 
geleiiet. Die Badlosung wird zunachst in den Kaihodenraum eingeleilct. Hypophosphii- und Orthophosphiiionen sollcn 
in den mittleren Raum uberfuhn werden. Dies erscheint jedoch unmoglich, da zwischen beiden Raumen cine Kationen- 
austauschermembran angeordncl isi. Aus diesem Grundc isl nicht erkennbar, wic das Verfahren rcalisien werden kann. 

Das Hauplproblcm der bckanntcn Vorrichlungcn und Verfahren bcsichl dcmnach darin, cine moglichst wirksamc und 55 
vollslandigc Enlfcmung von slorendcn loncn aus der Nickcl/Phosphor-Abschcidclosung zu gewahrlcisien. Bei diesen 
Sioffcn handcll es sich insbcsondcrc um Natrium-, Onhophosphii- und Sulfalioncn. AuBcrdcm soil das Verfahren wah- 
rend dcs Badbetricbcs moglichst kontinuicdich durchfuhrbar sein und Icdiglich cine Vcrfahrcnsstufe erfordcm, um den 
Aufwand zu minimicren. Der vorlicgcnden Erfindung licgt von daher das Problem zugrunde, diese Nachtcile zu vcrmci- 
den 
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Gelosl wird das Problem durch das Verfahren nach Anspruch 1 und die Vorrichiung nach Anspruch 5. Bevorzugie 
Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unlcranspruchen angegeben. 

Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren und eine Vorrichiung zum elektrodialytischcn Regenericren von su-om- 
losen, Hypophosphiiionen als Rcduktionsmillerenlhalienden Meiallabscheidcbadem, insbesondere von Badcm zur Ab- 
scheidung von Nickel/Phosphorschichten. und gehi davon aus, daB die BadHussigkeit durch Diluatraume in einer Katho- 65 
den und Anoden aufweisenden ersten Eleklrodialyseeinrichtung geleiiet wird. die von Konzentratraumen in der Elektro- 
dialyseeinrichtung kathodenseitig durch monoselektive Kationenausiauschermembranen und anodenseitig durch Anio- 
nenausiauschermembranen getrennt sind. Die Badflussigkeii wird gleichzeitig auch durch Diluatraume in einer zur er- 
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sten Einrichtung hydrauiisch parallel geschalteten und Kathoden und Anoden aufweisenden zweiien Elektrodialyseein- 
richtung geleitet, die von Konzentrairaumen in der zweiien Eleklrodialyseeinrichlung kathodenseitig durch monoselek- 
live Anionenausiauschermembranen und anodenseidg durch Anionenaustauschermembranen getrennt sind. In beiden 
Elektrodialyseeinrichiungen sind die Diluatraume und die Konzenu-airaume jeweils abwechselnd zueinander angeord- 
5 net. 

In der einfachsien Ausfiihrungsfonii der Erfindung weisi die Vorrichtung folgende Ausstattungsmerkmale auf: 

a. eine ersie Eleklrodialyseeinrichlung, enlhaltend zwei Konzentrairaume und einen dazwischen angeordneien Di- 
luairaum als Elekirolyiraume. wobei der Diluairaum kathodenseilig von dem einen Konzentratraum durch eine mo- 

10 noseleklive Kationenausiauschermembran und anodenseiiig von dem anderen Konzenirairaum durch eine Anionen- 

ausiauschermembran gelrennl isL, 

b. eine zwcile Eleklrodialyseeinrichlung, enlhaltend zwei Diluatraume und einen dazwischen angeordneien Kon- 
zenirairaum als Elcklrolylraume, wobei der Konzenirairaum kathodenseilig von dem einen Diluairaum durch eine 
Anionenausiauschcrmcmbran und anodenseiiig von dem anderen Diluairaum durch cine monoselektive Anionen- 

15 ausiauschermembran gelrennl isl, femer 

c. in jcdcr Eleklrodialyseeinrichlung mindesiens eine Kathode und mindesiens eine Anode und 

d. cine Stromversorgung fur die Kathoden und die Anoden. 

Die verbrauchte Badlosung, die ncbcn den Wertsioffen des Bades. also Hypophosphil-, Carbonsaure- und Nickelio- 
20 nen, auBcrdem slorcndc Bcgleiisiofre, namlich beispielsweise Orthophosphil-, Sulfai- und Nairiumionen, enthall, wird 
gleichzciiig in allc Diluatraume bcider ElckLrodialysceinrichtungen geleilet. Durch Uberfuhrung werden in der erslen 
Eleklrodialyseeinrichlung allc Anioncn vom Diluairaum in die dazu anodenseiiig angeordneien und die Nairiumionen in 
die dazu kathodenseilig angeordneien Konzentrairaume uberfiihrl, wahrend Nickelionen im Diluairaum verbleiben. In 
der zweiien Eleklrodialyseeinrichlung wcrdcn lediglich die einwcrligen Anionen, namlich Hypophosphii- und Carbon- 
25 saureionen, von den Konzentrairaumen in die anodcnseiligcn Diluatraume uberfuhn, wahrend in diesem Falle die im 
Konzenirairaum enlhalicncn Kalioncn sowic die zweiwertigen Anionen, namlich Orthophosphil- und Sulfationen, in die- 
sem Raum verbleiben. 

Indcm in der erslen Eleklrodialyseeinrichlung im Diluau-aum kathodenseilig eine monoselektive Kationenausiau- 
schermembran eingcseizl wird, werden Nairiumionen sclekiiv aus dem Diluairaum in den Konzenirairaum uberfiihn. 

30 Nickelionen konncn durch die spezielle Anordnung der Membranen aus dem Diluairaum nicht ausireten. Indem femer in 
beiden Elektrodialyseeinrichiungen im Diluairaum anodenseiiig eine Anionenaustauschermembran eingesetzl wird, 
wird zwar Hypophosphii, aber auch Orthophosphil und Sulfai aus dem Diluau-aum in den KonzenU-atraum uberfuhn. Der 
Verlusi an Hypophosphii- und Carbonsaureionen aus dem Diluairaum wird selekliv wieder kompensiert, indem in der 
zweiien Eleklrodialyseeinrichlung im Konzenirairaum anodenseiiig eine monoselektive Anionenaustauschermembran 

35 angeordnel isi, so daB dicse lonen aus dem Konzentratraum in den Diluau-aum selekliv uberfuhn werden. 

In der Bilanz werden also bei konlinuieriichem Durchlauf der Losung durch beide Elektrodialyseeinrichiungen aus- 
schlicBlich die Natrium-, Orthophosphil- und Sulfationen aus der verbrauchlen Losung entfemt, wahrend die Wertstoffe 
in der Losung erhalten blciben. Mil dem erfindungsgemaBen Verfahren und der Vonichtung wird folglich der optimale 
Wirkungsgrad der Abtrennung slorender Badbeslandleile und damil die Losung des der Erfindung zugrundeliegenden 

40 Problems erreichi. 

Indcm beidc Eleku-odialyseeinrichtungen hydrauiisch parallel belrieben werden und nicht in einem sequentiellen Ver- 
fahren, muB Elcktroneutralilal bezuglich der loneniiberfiihrung lediglich innerhalb der gesamien Anordnung gewahrlei- 
stei sein. Das bedeuiet, daB nur hinsichtlich der gesamien Anordnung die Menge von anionischen Sloffen, die in anodi- 
scher Richlung die Membranen passieren, gleich der Menge an kalionischen Sloffen sein muB, die in kaihodischei^Rich- 

45 lung die Membranen passieren. Die Badlosung durchlauft konlinuierlich immer wieder beide Elektrodialyseeinrichiun- 
gen, so daB die zunachsi nur leilweise abgeu-cnnlen Storsloffe nach und nach vollstandig abgetrennl werden. Dahcr wer- 
den derartige nachlcilige EfTekle wie bei dem zweisiufigen Verfahren aus EP 0 787 829 Al nichl beobachlet. 

Um insbesondcrc einen kontinuierlichcn BeUieb des eleklrodialytischen Verfahrens zu erreichen, wird durch die Kon- 
zentrairaume gleichzciiig eine Konzentralldsung geleitet. Diese Konzentrallosung enthalt die im wesenllichen durch An- 

50 reichcrung aus der verbrauchlen Badlosung entfemlen StorstofiTe. Damit die Konzentralion dieser Storstoffe nichl uber 
einen kriiischen Wcri hinaus ansieigt, wird die Konzenirallosung forlwahrend oder zumindcst von Zeil zu Zeil (intermil- 
licrend) vcrdunnl. AuBcrdem kann dieser Losung Nalriumhydroxid zugcfugl werden. Dieser Zusatz ermoglicht eine 
wirksamc Trcnnung der Orthophosphil-von den Hypophosphitionen, indem ein oplimalcr pH-Wert der Konzenirallosung 
obcrhalb von ctwa 8,5 cingeslelll wird (Bildung von UPO^^" aus H2P03~). 

55 Dadurch wird gcwahrieistci, daB die slorcnden Badbeslandleile aus der verbrauchlen Losung forlwahrend entfemt 
werden konncn. Andcmfalls wurdcn sich diese SlofTc in der Konzenirallosung uber einen kriiischen Wen hinaus anrei- 
chem und zu ciner Vcrringcrung der Trennwirkung fuhren, da die StorstolTe unler diesen Umslanden nur noch ungenu- 
gend in die Konzenirallosung uberfiihrt werden konnlen. 

Um die Vorteile des eleklrodialylischen Verfahren ausnuizen zu konncn, werden in der erslen Eleklrodialyseeinrich- 

60 lung vorzugswcise jeweils mindesiens zwei Diluatraume und mindesiens drei Konzentrairaume und in der zweiien Elek- 
UX)dialyseeinrichlung jeweils mindesiens zwei Konzenu-au-aume und mindesiens drei Diluatraume abwechselnd zuein- 
ander angeordnel. Dadurch wird bei vorgegebenen Abmessungen der lonenauslauschermembranen eine ausreichend 
groBe Ausiauschflachc fur die verbrauchte Badlosung in den Membranen zur Vcrfugung geslelll. Je groBer diese Aus- 
lauschflachc isi, desto schneller und wirksamer kann auch die Regenerierung des Bades fortschreilen. Daher wird in ei- 

65 ner optimalen Konfiguralion fiir die Regenerieranordnung eine Vielzahl von Diluai- und Konzentrairaumen in der erslen 
und eine Vielzahl von Diluai- und Konzentrairaumen in der zweiien Eleku-odialyseeinrichiung in jeweils allemierenden 
Abfoigen zueinander angeordnel. Es werden auf diese Weise zwei Stapcl von Elektrolytzellen geschaffen, durch die die 
Diluallosung durch die Diluatraume und die Konzenirallosung durch die Konzentrairaume hindurch geleitet werden. 
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Gnindsatzlich mussen die beiden ElektrodiaJysestapel nichi gleich viele Elektrolytraume aufweisen. Beispielsweise 
kann es vorteilhafi sein, eine groBere Anzahl von Diluat- und Konzeniratraumen in der ersien Elektrodialyseeinrichtune 
vorzusehen als in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung. 

Durch die spezielle Anordnung der lonenausiauschermembranen eigibt sich, dafi die Konzentrairaume in der ersten 
Elektrodialyseeinrichtung kalhodenseitig von Anionenausiauschermembranen und anodenseitig von monoselektiven 5 
Kaiionenaustauschermembranen begrenzt sind. An den Sdmseiien des Elekirodialysestapels sind die Anode und die Ka- 
thode angeordnet. Die mit der Kathode und der Anode in Kontaki stehenden Elektrolyu-aume werden, abweichend von 
der vorgegebenen Folge von Membranen, die die jeweiligen Raume voneinander abgrenzen, von den an diese angren- 
zenden ElektrolyLraumen durch Kationenausiauschermembranen getrennt. In diesen aufieren Elektrolytraumen befindet 
sich eine im Kreislauf durch beide Raume geforderte elektrocheniisch inene Leitsalzlosung. beispielsweise eine Natri- 10 
umsulfailosung. Damn wird gcwahrleistei, daB keine unerwunschten Elektrodenreaktionen in diesen Raumen stattfin- 
den die zu ciner Zerslorung der Eleklroden oder zur Bildung weiterer unerwunschter Reaktionsprodukte an den Elektro- 
den fuhren wurdc. 

In glcicher Weisc sind die Konzcntratraumc in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung kalhodenseitig von Anionenaus- 
iauschermembranen und anodenseiiig von monoselektiven Anionenaustauschermembranen begrenzt. Auch in diesem 
Fallc smd an den Siimseilen dieses zweiten Elekirodialysestapels eine Anode bzw. eine Kathode angeordnei Die mit der 
Kathode und der Anode in Kontaki stehenden Elektrolytraume werden, abweichend von der vorgegebenen Folge von 
Membranen, die die Dilual- und Konzentrairaume voneinander abgrenzen. von den an sie angrenzenden Elektrolytrau- 
men durch Kaiioncnausiauschermembranen getrennt, Auch in diesem zweiten Falle befinden sich entsprechende incrie 
Losungen im Kaihodcn- und im Anodenraum, so dafi keine unerwunschten Elektrodenreaktionen siattfinden konnen 

Das Flachenvcrhahnis der normalen Anionenaustauschermembranen zu den monoselektiven Anionenausiauscher- 
membranen m bcidcn Elcktrodialyscsiapeln und der pH-Wert der durch die Konzentrairaume hindurch geleiteten Losunc 
(vorzugswcise mindcsicns 8,5) bcslimmen den Grad des Verlustes an anionischen WertsiofFen, also von HypophosDhii- 
und Carbonsaurcanioncn. f y 

In eincr bcvorzugtcn Ausfuhrungsform sind die erste Elektrodialyseeinrichtung und die zweite Elektrodialyseeinrich- 
tung in cincm gcmcinsamen Elcktrodialysestapcl zusammengefaBt und so angeoidnel. daB lediglich an einer SUmseite 
des gcmcinsamen Elekirodialysestapels eine Kathode und an der anderen eine Anode angeordnei ist. Hierzu sind die je- 
weihgcn Stapcl elcklnsch nicht gegcneinandcr isoliert. Vielmehr wird hierzu an den Grenzflachen zwischen den beiden 
Slapcln zur Abgrcnzung des endslandigen kaihodenseitigen Konzentratraumes der ersten Elektrodialyseeinrichtung von 
dcm cndsiandigcn anodcnseiligen Diluatraum der zweiten Elektrodialyseeinrichtung eine Anionenaustauschermembran 30 
vorgesehcn. In diesem Falle entfallen der an den endslandigen Elektrolytraumen vorgesehene entsprechende Kathoden- 
raum und der entsprechende Anodenraum sowic die zugehorigen Eleku-oden. Es sind in diesem Falle also lediglich ein 
Kathodcnraum und cm Anodenraum an den Stimseiten des Stapels sowie dort eine Kathode und eine Anode voigesehen 
In einer wciteren bcvorzugten aliemaliven Ausfuhrungsform der Erfindung sind die erste Elektrodialyseeinrichtung 
und die zweiic Elektrodialyseeinrichtung wiederum in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammengefaBt wo- 
bei in diesem Fallc jcdoch die Abfolgc der einzelnen Elektrolytraume so gewahlt ist, daB die zur Kathode hin ausgerich- 
leten Elektrolytraume der cincn Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils anderen Elektrodialysezellsiapel hin ausgerichtei 
sind. Zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichlungen isl eine gemeinsame Kathode und an den beiden Stimseiten des 
gemcmsamen Elekirodialysestapels jeweils eine Anode angeordnet. Diese Zusammenfassung hat den Vorteil daB nur 
em Stapel hergcstellt werden muB. In diesem Falle sind zwei Strom versoi^ungen vorgesehen, namlich eine Siromversor- 
gung fur die Kathode und die erne Anode und eine weitere Stromversoi^ung fur die Kathode und die andere Anode 
Selbstversiandhch konnen die Stromkreise beider Elektrodialyseeinrichlungen auch parallel geschallel werden, so daB 
wiederum eine Strom versorgung ausreicht. 

In einer dazu aliemaliven Ausfuhrungsform wird die umgekehrte Reihenfolge der einzelnen Elektrolytraume gev^ilt 
In diesem Fall smd die zur Anode hin ausgerichlcien Elektrolytraume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils 
anderen Elcklrodialysezcllslapel hin ausgerichtei. Zwischen den beiden Elekirodialysecinrichtungen isl eine gemein- 
same Anode und an den beiden Stimseiten des gemeinsamen Elekirodialysestapels jeweils eine Kathode angeordnet 

In cmer weiicren bcvorzugten crfindungsgemaBen Ausfuhrungsform wird die Badfiussigkcil des Abscheidebades in 
einem ersien Kreislauf uber einen Diluatbchaltcr geleitet. Hierzu sind Flussigkeitsfuhrungsmitiel (Rohrlcitungen 
Schlauchc) zwischen dcm Behaltcr, in dem sich das Abschcidebad befindet, und dem Diluatbehalter vorgesehen Bei- 50 
spielswcisc wird die Abschcidelosung durch geeigncte Pumpcn slandig vom Badbehalter in den Diluatbehalter und von 
dort wicdcr zuruck m den Badbehalter im Kreislauf gefuhn. Die im Diluatbehalter enthaliene Flussigkeil wird in einem 
zweiten Kreislauf durch die Diluatraumc in der ersien und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung und von dort wicder zu- 
ruck gcleiict. Die Flussigkeil wird dahcr ubcr den Diluatbehalter in die Diluatraume der Elektrodialyseeinrichlungen und 
nichi dirckt vom Badbehalter in die Elcklrodialysccmrichiungcn geforden. Dadurch wird cine groBcre Flexibilital der 55 
Anlagc crrcicht, da der Volumcnstrom (umlaufcndcs Flussigkeiisvolumen pro Zeiteinheit) in den bcidcn Kreislaufcn un- 
abhangig voneinander cingestcllt werden kann. 

In ciner bcsondcrs bcvorzugten Ausfuhrungsform wird der Volumcnstrom im zweiten Kreislauf urn mindesiens eine 
GroBenordnung groBcr cingesiclli als der Volumcnstrom im ersten Kreislauf Vorzugsweise bctragt der Volumcnstrom im 
ersten Kreislauf sogar hochsiens 1% des Volumcnstroms im zweiten Kreislauf. Dadurch wird erreichi daB nur ein gerin- 60 
ger Volumcnstrom der regelmaBig auf eine hohc Temperatur aufgeheizlen Badlosung gekuhlt, damil die hitzeempfindli- 
Chen lonenausiauschermembranen und Anlagenlcile in den Eleku-odialyseeinnchlungen nicht zerstorl werden und an- 
schheBend wieder aufgeheizl werden muB. Dadurch werden geringe Warmeverluste erreichi. so daB gegebenenfalls auf 
einen Warmeubertrager verzichlei werden kann. Fur eine koniinuierliche Enlfemung von Slorstoffen aus der Abschcide- 
losung wird fonwahrend ein relativ groBer Flussigkeitsvolumenstrom durch die Diluatraume geleitet. Die Russigkeit 65 
wird beim Ubergang in den Diluatbehalter abgekiihli. Spezielle Warmeaustauscher sind hierzu nicht erforderlich Da le- 
diglich ein kleiner Volumenstrom in den Diluatbehalter geforden wird, muB nur wenig Warme aus der Badflussigkeil ab- 
gefuhrt und bei der Ruckfuhning wieder zugefuhn werden. Daher ist der Warmeverlust gering. 
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Der Diluatbehalter kann femer zur Nachfuhrung der bei der Meiallabscheidung verbrauchien Badkomponenten, nam- 
lich von Nickel- und Hypophosphiiionen, eingescizt werden. Durch Dosierung entsprechender Sloflfe, beispielsweise 
von Nickelsulfai und Nairiumhypophosphii, in den Diluatbehalter konnen diese StoflFe mil der hindurch stromenden Ab- 
scheidelosung vollsiandig vermischt werden. bevor die mil diesen Stoffen angereicherte Losung wieder in den Badbe- 
5 halter eintritt. Werden diese Sioffe direkt in den BadbehaUer gegeben, besieht die Gefahr. daB sich Nickel an Behalter- 
einbauien oder - wanden in meiallischer Form abscheidel. da sich bei der Zugabe der Salze lokal erhfihie Konzentrationen 
dieser Sioffe ausbilden. 

Zusalzlich kann ein Konzentraibehaller vorgesehen sein, von dem aus die Konzentrallosung in die Konzentratraume 
im Elekirodialysestapel und von don wieder zuriick zum Konzentratbehalter geleiiet wird. Urn cine geeignete Konzen- 
10 tration der Besiandteile der Konzentrallosung aufrechlzuerhalten, isl im Konzentratbehalter vorzugsweise ein Wasserzu- 
lauf angeordnei, mil dem eine Verdiinnung der Losung moglich isl. Durch UbertriU der Storstoffe aus dem Diluai in das 
Konzenlrai reichem sich diese im Konzentrat kontinuierlich an, so daB eine Verdiinnung erforderiich wird. Der Zulauf 
von Wasser wird beispielsweise iiber die cleklrischc Leitfahigkeit der Konzentrallosung gcsteuerl. In diesen Behalter 
wird ebenfalls die NaOH-Losung dosierl. 
15 Bei den hier erwahnien monoselekliven lonenauslauschermcmbranen handell es sich um solche lonenaustauscher- 
membranen, die lediglich lonen mil einer einfachen Ladung passieren lasscn, monoseleklivc Kaiionenauslauschermem- 
branen also beispielsweise Natrium- und Hydronium-(H30"^)-Ioncn und monoseleklivc Anionenausiauschermembranen 
beispielsweise Hypophosphil-, Hydroxid- und Carbonsaureanionen, wahrend diese Membranen fur mehrfach geladene 
lonen, also Nickel-, Sulfal- und Orthophosphitionen im wesenllichen undurchlassig sind. Falls lediglich auf Anionen- 
20 bzw. Kaiionenaustauschermembranen Bezug genommen wird, ohne auf monoseleklivc Eigenschaflen hinzuweisen, han- 
dell es sich um solche lonenauslauschermcmbranen, die keine Selektivital hinsichtlich der Anzahl der Ladungen der pas- 
siercnden lonen aufweisl. 

Nachfolgend wird die Erfindung an Hand von Figuren naher bcschriebcn. Es zeigen im einzelnen: 

Fig. 1: eine schemaiische Darsicllung der Tcilprozcsse in der ersten und der zweilen Eleklrodialysccinrichtung; 
25 Fig. 2: eine schemaiische Darslellung einer ersien Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichlung; 

Fig. 3: cine schemaiische Darslellung einer zweilen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichlung. 

In Fig. 1 isl der prinzipielle Aufbau der Elektrodialyseeinrichtungen in der einfachsten Ausfiihrung schcmaiisch dar- 
gesielll. In beiden Fallen sind Anoden An und Kalhodcn Ka in den enisprechenden Anodenraumen ARl, AR2 bzw. den 
enisprechenden Kathodenraumcn KRl. KR2 enthalten. In diesen Raumen befindct sich austauschbare Eleku-olytlosung, 
30 vorzugsweise eine Nairiumsulfat-Losung. 

Die Anoden- bzw. Kathodenraume sind von den angrenzenden Elektrolytraumen durch Kaiionenaustauschermembra- 
nen K abgctrennt. Derartige Membranen, ebenso wie die ubrigen verwendeten lonenaustauschermembrancn sind frei 
verfiigbar. 

Die Diluallosung durchstromt alle Diluatraume Di und die Konzentrallosung alle Konzentratraume Ko. Dies isl durch 

35 die Pfeile schemalisch angezeigt. 

In der Eleku-odialyseeinrichtung El , die im oberen Teil der Figur schemalisch dargeslelll ist, schlieBl sich an den Ano- 
denraum ARl ein ersier Konzentratraum Kola an. Die beiden Raume sind durch eine Kalionenaustauschcrmembran K 
voneinander getrennt. Der Konzentratraum Kola wird von der Konzentrallosung durchstromt, vorzugsweise einer 
schwach alkalischen Losung, die wahrend des Belriebes die Sioffe enlhall, die aus der Diluallosung aufgenommen wur- 

40 den (beispielsweise Orthophosphil-, Sulfal-, Natriumionen). Dieser ersie Konzentratraum isl kathodenseilig von einer 
Anionenaustauschermembran A begrenzL Zur Kalhode hin schlieBt sich an den Konzeniratraum Kola ein Diluatraum 
Dila an, der von der Diluallosung durchstromt wird. Kathodenseilig schlicBl sich an den Diluatraum wieder ein Konzen- 
tratraum Kolb an, der von der Konzentrallosung durchstromt wird. Beide Raume sind durch eine monoselektive Katio- 
nenauslauschermembran KS voneinander getrennt. Der Konzentratraum Kolb ist von dem angrenzenden Kathodrairaum 

45 KRl durch eine Kationenaustauschermembran K abgeieilt. 

Im Konzentratraum Kola enthallene Natriumionen werden nichl in den Diluatraum Dila uberfiihrt. In der Diluallo- 
sung befinden sich im Falle eines typischen Nickel/Phosphor-Abscheidebades Nickel-, Natrium-, Hypophosphil- 
(H2PO2"), Orthophosphil- (HP03^~), Sulfal- und Carbonsaureionen (RCOO"). Von den sich im Diluatraum Dila befin- 
dcnden lonensorten werden alle Anionen, also Hypophosphil-, Orthophosphil-, Sulfal- und Carbonsaureanionen, durch 

50 die Anionenaustauschermembran A in den Konzentratraum Kola und von den Kationen die einfach geladencn Nairium- 
und Hydroniumioncn durch die monoseleklivc Kationenaustauschermembran KS in den Konzentrau-aum Kolb iibcr- 
fiihrt. Dagegen werden die zwcifach geladencn Nickelionen nichl in den Konzentratraum Kolb uberfuhrt, sondem ver- 
blcibcn im Diluatraum. Im Konzentratraum Kolb gcgebcncnfalls in geringer Konzentraiion enthallene Hydroxidioncn 
kdnncn nichl in den Diluatraum iibcrtrelcn. Dasselbc gilt auch fur die Hypophosphil-, Orthophosphil-, Sulfal- und Car- 

55 bonsaureioncn. 

In der Gcsamtbilanz der Elektrodialyseeinrichtung El werden dahcr alio Anionen in den Konzentratraum uberfuhrt, 
wahrend von den Kationen lediglich die Natriumionen und die Hydroniumioncn in den Konzentratraum iibcrtrelen, nichl 
jedoch die Nickelionen. 

In der Elektrodialyseeinrichtung E2, die im untercn Teil der Figur schemalisch dargeslelll isl, schlieBt sich an den 
60 Anodcnraum AR2 ein ersier Diluatraum Di2b an. Der Anodenraum isl kathodenseilig von einer Kationenaustauscher- 
membran K begrenzt. Dieser Diluatraum wird von der Diluallosung durchstromt. Der Diluatraum ist kathodenseilig von 
einer monoselektiven Anionenaustauschermembran AS begrenzt. Kathodenseilig schlieBl sich ein Konzeniratraum 
Ko2a an, durch den die Konzentrallosung siromt. Dieser wird von einem benachbarten zweilen Diluatraum Di2a, durch 
den die Diluallosung flieBt, durch eine Anionenaustauschermembran A abgeieilt. Dieser zweile Diluatraum Di2a ist ka- 
65 thodenseitig gegen den sich anschlieflenden Kaihodenraum KR2 mittels einer Kationenaustauschennembran K abgeieilt. 
Aus dem ersien Diluatraum Di2b konnen Kationen nicht in den angrenzenden Konzentratraum Ko2a ubertreten, da 
beide Raume durch eine monoselektive Anionenaustauschermembran voneinander getrennt sind. Gleichfalls konnen im 
Konzentratraum enthallene Natriumionen nicht in den zweilen Diluau^um Di2a ubertreten, da in diesem Fall der Uber- 
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fiihrung der Nairiumionen eine Anionenaustauschermembran entgegenstehl. Im zweiien Diluatraum Di2a enthaliene 
Anionen, namlich Hypophosphit-, Orthophosphii-, Sulfat-, Carbonsaure- und Hydroxidionen, werden in den millleren 
Konzentratraum Ko2a uberfuhrt. Von den in den Konzeniratraum gelangten Anionen konnen lediglich die einfach gela- 
denen Anionen durch die monoselekiive Anionenausiauschermembran AS in den Diluatraum Di2b iiberireien, namlich 
Hypophosphit-. Carbonsaure- und Hydroxidionen. 5 

In der Gesamtbilanz der in dieser Elektrodialyseeinrichtung ablaufenden Teilprozesse werden damii die storenden 
Badbestandteile selektiv in den Konzentratraum iiberfuhrt, wahrend die WertsiofTe nach dem Passieren des Konzenu-a- 
traumes wieder in die Diluatlosung zuriickgefiihri werden. 

Die erfindungsgemaBe Elekirodialyseeinrichiung besteht aus bciden Elekirodialysestapeln El und E2, wie in Fig. 2 
gezeigt isi. Diese sind im unieren Teil der Figur im Ausschnitl separat vergrofien als Grundeinheit dargesielll. Beide Sta- lo 
pel sind zu einem gemeinsamen Siapel zusammengefaBi. An den Slimseilcn des gemeinsamen Stapels sind die Elektro- 
den angebracht, in der Figur links einc Anode An und rcchts die Kathode Ka. Als Anode wird beispielsweisc ein Blech 
aus Edelsiahl oder mil Edelmetallmischoxiden beschichteies oder plaliniertes Utan eingesctzt. Fur die Kathode kann ein 
Blech aus demselben Material verwendct werden. Die einzelnen Elektrodialysezellen inncrhalb des Stapels bestehen je- 
weils aus speziell geformten Rahmen, die die Diluatraumc Di bzw. Konzentrairaumc Ko frcilasscn und Slromungskanale 15 
aufwcisen, urn eine gefuhrtc Durchsiromung der einzelnen Raume mil der Diluatlosung cinerseits und der Konzentratlo- 
sung andererseits zu gestaiien. Die Stromungskanale sind dabei so geformt, daB die vom Diluatbehalier Vq kommende 
Flussigkcii glcichzciiig in alle Diluairaume Di und die vom Konzentratbehaller Vk kommende Fliissigkeit gleichzcitig in 
allc Konzentratraumc Ko cintreten konnen. 

AuBerdem sind im Stapel Dichtungen enthalien, um ein Austreten der Flussigkeil aus dem Stapcl oder ein Ubertreten 20 
von Flussigkcit von cinem Raum in cinen benachbarten zu vermeiden. An den Endflachen sind krafiaufnehmendc Flat- 
ten, beispielsweisc aus Stahl, vorgcsehcn. Der gesamte Stapcl wird mit Bolzen, die sich durch den gesamtcn Stapcl hin- 
durch erstreckcn, vcrschraubt oder hydraulisch verspanni. 

Der gesamte Stapcl weisi fcmcr die zur Separation der lonensorten erfordcrlichen lonenaustauschcrmembrancn auf, 
die die einzelnen Raumc voncinander ablrennen. Die Elektrodialyseeinrichtung El besteht aus altemierend zueinander 25 

angeordnelen Diluatraumcn Dila, Dilb, Dilc Dilx und Konzenu-atraumen Kola, Kolb. Kolc. .... Kolx. Zur Katho- 

denseitc hin sind die Diluatraumc von den Konzentrau-aumen durch monoselekiive Kationenausiauschcrmembranen KS 
getrennt und zur Anodenscitc hin durch Anionenaustauschermembrancn A. Die Anode steht mit dem aufieren anoden- 
seiligen Raum der Elektrodialyseeinrichtung El in direktem Kontakt. Es handclt sich hierbei um den Anodenraum. Der 
Anodenraum ist von dem benachbarten Konzentratraum Kola durch einc Kationenaustauschenmcmbran getrennt. 30 

Am auBcren kathodcnsciligcn Konzentratraum Kolx ist die Elektrodialyseeinrichtung El mit der Elektrodialyseein- 
richtung E2 vcrbundcn. Die Vcrbindungsstelle wird durch eine Anionenausiauschermembran A venniltelt. Kalhodensei- 
lig befindci sich angrcnzcnd an dieser Anionenaustauschermembran ein Diluatraum Di2x der Einrichlung E2. In dieser 
Elektrodialyseeinrichtung E2 wcchscln die Diluatraumc Di2x, .... Di2c, Di2b, Di2a und die Konzentratraumc Ko2x, 
Ko2c, Ko2b, Ko2a miteinandcr ab. Beispielsweisc konnen zwei Diluatraumc Dil und drei Konzentratraumc Kol in der 35 
Elektrodialyseeinrichtung El und drei Diluatraumc Di2 und zwei Konzentratraumc Ko2 in der Elektrodialyseeinrichtung 
E2 zusammengefaBi scin. 

Jeder Diluatraum Di2 ist zur Anodenscitc hin durch eine Anionenaustauschermembran A und zur Kathodenseite hin 
durch eine monoselekiive Anionenaustauschermembran AS von den benachbarten Konzenirairaumen Ko2 getrennt. 

Die Kathode steht mil dem auBeren kathodenseitigen Raum der Elektrodialyseeinrichtung E2 in direktem Kontakt. Es 40 
handelt sich hierbei um den Kathodenraum. Der Kathodenraum ist von dem benachbarten Diluatraum Di2a durch eine 
Kationenaustauschermcmbran getrennt. 

Die Anode und die Kathode sind mit einer Gleichrichier-Slromversorgung S verbunden. 

Die Badlosung wird vom Badbehaller B kommend uber einc Rohrleitung R] in den Diluatbehalier Vq gepumptrebei- 
spielsweise mit einem Volumcnstrom von 20 1/h. Die Losung im Behalter Vq wird uber eine weilere Rohrleitung R2 wie« 45 
der in den Behalter B zuruckgclciiet. Im Diluatbehalier Vd kiihlt sich die beispielsweisc mit einer Tempcratur von"90°C 
einiretende Nickel/Phosphor-Abschcidelosung auf eine Tempcratur von beispielsweisc 40°C ab. 

Vom Diluatbehalier wird die Abscheidelosung mit einer Pumpe Pq iibcr cine Rohrleitung R3 in alle Diluau-aume Dil 
und Di2 der Elcktrodialysecinrichiungen El und E2 gefordert. Der Volumcnstrom betragi beispielsweisc 7 m-^/h. Nach 
Durchtritt der Losung durch die Diluairaume gelangt diese uber die Rohrleitung R4 zuriick in den Diluatbehalier. 50 

Die Konzentratraumc Kol und Ko2 beider Elcktrodialysecinrichiungen werden von einer Konzentratlosung durch- 
stromt. Die Konzentratlosung befindci sich in dem Konzentratbehaller Vk- Die Losung wird mil einer Pumpe Pk iibcr die 
Rohrleitung R5 glcichzciiig in allc Konzentratraumc gefordert. Nach Durchtritt der Losung durch diese Raume gclangi 
die Losung uber die Rohrleitung wicder in den Konzentralbehaller. Da sich fortwahrend die in der Abscheidelosung 
bcfindcndcn Slorsioffc, wic Onhophosphil-, Sulfai- und Nairiumionen, in der Konzentratlosung anreichcm, muB diese 55 
koniinuierlich vcrdUnni werden, um cine Hemmung der Ubcrfiihrung dieser lonensorten durch die lonenaustauschcr- 
membrancn zu vermeiden. Hicrzu wird fortwahrend oder intcrmittierend Wasser zum Konzentratbehaller zugegebcn. 

Um femcr cinen oplimalen pH-Wcri fiir die seleklivc Ubcrfuhrung von Orlhophosphilionen in der Konzentratlosung 
einzustcllcn, wird der pH-Wcn der Konzentratlosung durch Zugabe von Natriumhydroxid zur Losung auf Wene obcr- 
halb von 8,5 eingeslelll. Auch dieses muB fortwahrend nachdosicn werden, da Hydroxidionen durch Umwandlung von 60 
HP03^~ in H2PO3" verbrauchi werden und damit aus der Konzentratlosung vcrloren gehen. 

In einer weitercn Ausfuhrungsform (Fig. 3) werden die gemaB Fig. 2 gczeigten Elekirodialyseeinrichtungen El und 
E2 eingesctzt. Die bciden Einrichlungen werden ebenfalls in einem gemeinsamen Stapel zusammengefaBi, jedoch in der 
Weise, daB die Kathodenseilen beider Einrichlungen aneinandergrenzen und zwischen bciden Einzelsiapeln cine Ka- 
thode Ka angeordnei ist. In diesem Fall kehrt sich daher die Reihenfolge der Austauschermembranen in der Einrichlung 65 
E2 um. 

Auch in diesem Fall sind Kaiionenaustauschermembranen zwischen den Kathodenraumen und den angrenzenden 
ElektrolytrSumen einerseits und zwischen den Anodenraumen und den angrenzenden Elekirolytraumen andererseits vor- 
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gesehen. 

Zur Strom versorgung wird hier wiedenim ein Gleichrichter verwendel, der beide Elektrodialysestapel gleichzeitig 
versorgt, indem die beiden Stapel elektrisch zueinander parallel geschaltei sind. Der Stromkreis durch die Kathode Ka 
und die Anode Anj ist mit dem Stromkreis durch die Kathode Ka und die Anode An2 parallel geschaltei. 

Die ubrigen Elemente der Vorrichtung sind mit denen der ersten Ausfuhrungsform identisch. 

Nachfolgend wird ein Beispiel zur weiteren Erlauterung der Erfindung angegeben: 

Nickel/Phosphor-Legierungsschichien wurden aus einem geeigneien Bad auf Stahlblechen abgeschieden. Das Nickel/ 
Phosphorbad hatte anfanglich folgende Zusammensetzung: 



Na-' (aus NaH2P02) 6,5 g/1 

Ni^**" (aus NiS04) 7,0 g/1 

HP03'^' (durch Oxidation von Hypophosphit gebildet) 0 g/1 

H2P02~ (aus NaH2P02) ] 8 gn 

S04^- (aus NiS04) 12 g/1 

Milchsaure 30 g/j 

Propionsaurc 5 g/] 

Pb^^ aus Pb(N03)2 2 mg/1 



mit folgendcn Eigenschaften: 

pH-Wen 45 

Temperatur 85 °C 

Abschcidegcschwindigkeit 12 bis 14fim/h 



Nach cincr Altcrung auf 5,6 MTO war das Bad erschbpft und wies folgende Konzentrationen bzw. Parameter auf: 

46 g/1 
6 g/1 
134 g/1 
18g/l 
66 g/1 
5,0 
90°C 
5 ^xm/h 

Nach der Aliening des Bades war die Qualitat der Nickel/Phosphor-Uberzuge auf einen nicht mehr akzeptablen 
Grenzwert gesunken. Daher muBte das Bad verworfen werden. 

In einem zweilcn Versuch wurde ein Bad mit der oben angegebenen anfanglichen Ursprungszusammensetzung betrie- 
ben und unter Vcrwendung der in Fig. 2 dargestellten Vorrichtung kontinuierlich regeneiiert. Die Bedingungen sind 
nachfolgend angegeben: ^ 



Na"^ 
Ni2+ 
HPO32- 
H^PO-,- 

s64^- 

pH-Wen 
Temperatur 

Abscheidegeschwindigkeit 



Badbchaltcrvolumen I 
Badbclaslung (zu beschichtende Metal loberflache pro Badvolumen) 10 m^/m^ 

Volumenstrom vom Bad zum Diluatbehalier ' 30 1/h 
Volumenstrom vom Diluatbeh alter zur Elektrodialyseeinrichtung 6000 1/h 

Warmeverluste 0 8 kW 

Elektrische Leistungsaufnahmc 4^2 kW 



Durch den vcrglcichsweisc gcringen Volumenstrom vom Bad zum Diluatbehalter wurde ein aufwendiger und verlu- 
strcichcr Warmcausiausch zur Abkuhlung dcs Badcs und spalerc Wieder-Aufheizung der zuruckgefuhrten Losung ver- 
micdcn. Es war lediglich crfordcrlich, die zur Eleklrodialyse aufgewendete elektrische Leistung abzufuhren, um die ma- 
ximal zulassigc Temperatur im Elektrodialysestapel nichi zu uberschreitcn. Fiir diese Kuhlung wurde zweckmaBigcr- 
wcisc Spulwasscr ciner Warmspule verwcndet, die bei der Behandlung von Metalloberflachen zur Vemickelung benotigl 
und ohnehin aufgchcizl werden muBte. 

Die Konzentrationen der einzelnen Badbesiandteile und die Badparameter konnten hierbei auf folgendcn Werten kon- 
stant gchalicn werden: 



^2. . 24 g/1 

18 g/1 
36 g/1 
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pH-Wert 4^7 
Temperatur 88°C 
Abscheidegeschwindigkeit 12 jim/h. 

Die Zusammensetzung des erhaltenen Bades entspricht, ausgehend von dem neu angesetzten Bad, einem Abscheide- 
bad mil einem Alter von etwa 2 bis 3 MTO. 



Patenianspriiche 

1 . Verfahren zum eleklrodialytischen Regenerieren eines siromlosen, Hypophosphitionen als Reduktionsmittel ent- lo 
hallendcn Melallabscheidebades, bei dem die Flussigkeii des Bades durch Diluatraume in einer Kathoden und An- 
oden aufweisenden ersien Elekirodialyseeinrichlung geleitei wird, die von Konzentratraumen in der Elektrodiaiy- 
seeinrichtung kaihodenscitig durch monoseleklive Kationenaustauschermembranen und anodenseitig durch Anio- 
nenaustauschermembranen geirenni sind, wobei die Diluatraume und die Konzentrairaume abwechselnd zueinan- 

der angeordnet sind, dadurch gekennzeichnet, daB die Badflussigkeit gleichzeilig durch Diluatraume in einer Ka- 15 
Ihoden und Anoden aufweisenden zwciien Elekirodialyseeinrichlung geleiiet wird, die von Konzeniratraumen in 
der zweiten Elekirodialyseeinrichlung kathodenseilig durch monoseleklive Anionenausiauschermembranen und 
anodenseitig durch Anionenausiauschermembranen getrennl sind, wobei die Diluatraume und die Konzentrairaume 
in der zweiien Elekirodialyseeinrichlung abwechselnd zueinzmder angeordnei sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, daB durch die Konzeniratraume gleichzeilig einc Konzen- 20 
tratlosung geleiiet wird. 

3. Verfahren nach cincm der vorstchcnden Anspniche. dadurch gekennzeichnel, daB die Badflussigkeit des Ab- 
scheidcbadcs in einem crslen Kreislauf uber einen Diluatbehalter und die im Diluatbehaller enthaltene Flussigkeit 
in cincm zwciien Kreislauf durch die Diluatraume in der ersten und der zweiten Elekirodialyseeinrichlung geleiiet 
wird, wobei der Volumensirom im zweiten Kreislauf um mindestens eine GroBenordnung, vorzugswcise urn min- 25 
dcstcns zwci GroBcnordnungcn, groBcr isi als der Volumensirom im ersten Kreislauf. 

4. Verfahren zum eleklrodialytischen Regenerieren eines siromlosen, Hypophosphitionen als Reduktionsmittel ent- 
hallcndcn Nickelabschcidebades nach einem der vorsiehenden Anspriiche. 

5. Vorrichiung zum eleklrodialytischen Regenerieren eines siromlosen, Hypophosphilionen als Reduklionsmittel 
enlhallcndcn Metallabscheidebades. enthaltend 30 

a. cine crsie Elekirodialyseeinrichlung (El), enthaltend zwei Konzentrairaume (Kola, Kolb) und einen da- 
zwischen angeordneten Dilualraum (Oil a) als Elektrolytraume, wobei der Diluatraum (Dila) kathodenseilig 
von dem einen Konzentrau-aum (Kolb) durch eine monoseleklive Kationenaustauschermembran (KS) und 
anodenseitig von dem anderen Konzentratraum (Kola) durch eine Anionenaustauschermembran (A) getrennl 

ist, 35 

b. in der ersien Elektrodialyseemnchtung (El) mindestens eine Kathode (Ka) und mindestens eine Anode 
(An) und 

c. cine Stromvcrsorgung (S) fur die Kathoden (Ka) und die Anoden (An, AnO, 
gekennzeichnel durch 

d. einc zweile Elekirodialyseeinrichlung (E2), enthaltend zwei Diluatraume (Di2a, Di2b) und einen dazwi- 40 
schen angeordneten Konzentratraum (Ko2a) als Elektrolytraume, wobei der Konzentratraum (Ko2a) katho- 
denseilig von dem einen Dilualraum (Di2a) durch eine Anionenaustauschermembran (A) und anodenseitig von 
dem anderen Dilualraum (Di2b) durch eine monoseleklive Anionenaustauschermembran (AS) getrennl ist so- 
wic mindestens einc Kathode (Ka) und mindestens eine Anode (An. An^) und eine Strom versorgung (S) fidr die 
Kathoden und die Anoden. 45 

6. Vorrichiung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnel, daB in der ersten Eleku-odialyseeinrichlung (El) jeweils 
mindestens zwei Diluatraume (Dila, Dilb) und mindestens drei Konzentrairaume (Kola, Kolb, Kolc) abwech- 
selnd zucinandcr angeordnet sind und in der zweiten Elekirodialyseeinrichlung (E2) jeweils mindestens zwei Kon- 
zeniratraume (Ko2a, Ko2b) und mindestens drei Diluatraume (Di2a, Di2b, Di2c) abwechselnd zueinander angeord- 
net sind. 5Q 

7. Vorrichiung nach einem der Anspriiche 5 und 6, dadurch gekennzeichnel, daB die Konzenu-atraume (Kola, 
Kolb, Kolx) in der crslen Elekirodialyseeinrichlung (El) kathodenseilig von Anionenausiauschermembranen 
(A) und anodenseitig von mon os el ck liven Kationenaustauschermembranen (KS) begrenzi sind, mil der MaBgabe, 
daB die mil den Kathoden (Ka) oder den Anoden (An, Anj) in Kontakt sichendcn Elektrolytraume (KRl , ARl ) von 
den an dicsc angrcnzcndcn Elcktrolytraumcn durch Kationenaustauschermembranen (K) getrennl sind. 55 

8. Vorrichiung nach cincm der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnel, daB die Konzentrairaume (Ko2a, Ko2b, 
Ko2x) in der zweiicn Elekirodialyseeinrichlung (E2) kathodenseilig von Anionenausiauschermembranen (A) 

und anodenseitig von monosclcktiven Anionenausiauschermembranen (AS) begrenzi sind, mil der MaBgabe. daB 
die rnil den Kathoden (Ka) odcr den Anoden (An , An2) in Kontakt stehenden Elektrolytraume (KR2. AR2) von den 
an diese angrenzenden ElcktrolyU-aumcn durch Kationenaustauschermembranen (K) getrennl sind. 60 

9. Vorrichiung nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB erste Flussigkeitsfuhrungsmittel 
(Ri, R2) vorgesehcn sind, mil denen die Flussigkeii des Bades in einem ersien Kreislauf durch einen Diluatbehalter 
(Vd) fuhrbar ist, und femer zweile Flussigkeilsfiihrungsmillel (R3, R4 ), mil denen die Flussigkeit im Diluatbehalter 
(Vo) in einem zweiien Kreislauf vom Diluatbehalter (Vq) durch die Diluatraume (Dil. Di2) in der ersten (El) und 

der zweiten (E2) Elekirodialyseeinrichlung und von don wieder zuruckfiihrbar isi. 65 

10. Vorrichiung nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnel, daB die erste Elekirodialyseeinrich- 
lung (El) und die zweile Elekirodialyseeinrichlung (E2) in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammenge- 
faBl und so angeordnet sind, daB lediglich an einer Sdmseite des gemeinsamen Elekut>dialysesiapels eine Kathode 
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(Ka) und an der anderen eine Anode (An) angeordnet ist. 

11. Vorrichiung nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Elektrodialyseeinrich- 
tung (El) und die zweite Eleklrodialyseeinrichtung (E2) in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammenge- 
faBt und so angeordnet sind, 

a. daB zwischen den beiden Elekirodialyseeinrichtungen eine gemeinsame Kathode (Ka) und an den beiden 
Slimseilen des gemeinsamen Elektrodialysestapels jeweils eine Anode (Ani, Ana) angeordnet ist oder 

b. daB zwischen den beiden Elekirodialyseeinrichtungen eine gemeinsame Anode (An) und an den beiden 
Stimseiten des gemeinsamen Elektrodialysestapels jeweils eine Kathode (Ka) angeordnet ist. 



Hierzu 3 Seile(n) Zeichnungen 
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